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混合原子価現象と相転移
理学部 狙 篠 道 夫(豊 中4360)
結晶中で相転移が起 こる といかなる場合で も、転移点近傍 で ミクロな分子やイオンの世 界に劇的な カ
タス トロフが起 こっているものである。 ところで分子やイオ ンが結 晶格子 を形成する際に、そ の安定性
}ま分子内の電子 エネルギー と分子間力によって定まるが、 一般 には前者が後者に比べてはるかに大きい
ので、たとえ劇的な相転移が起 こって結晶相が変化しても、電子状態 その ものは 変 らないものである。
例 えば、磁性体 におけるス ピン配列や分子性結晶における分子の再配向による相転移 に際 して、構成分
子の形、 ひいては分子内電子 エネルギーの変化は無視 できる。
ところが近年、電子状態 の変化 を伴 う珍 しい相転移 が幾 っか報告 されるようにな った。代表的なもの
として、混合原子価現象(混 在原子価 雪 平 均原子価)、 ス ピンクロスオーバー(低スピン君 高ス ピン)、
パィエルズ転移(絶 縁体 塗 導体) 、Ni2中やCu2+錯体 な どにみ られ る配位構造変化 によるサーモクロミ
ズム(反磁性 孝常磁性)、 中性 一イオ ン性転移(イオン性#分 子性)な どがある。これらは分子やイオ
ンの電子状態 と格子系(フ ォノン)あ るいは分子構造 の変化 とが強 くカップル した複合作用 のために生
じると考 えられている。本稿では、多核錯体 における混合原子価現象についての最近の我 々の熱容量測
定 による研究 の一部 を紹介する。
図1は 化学式[Fe30(02㏄H3)6(py)」(py:ピリ
ジ ン)で 与え られる鉄の3核 錯体で、2価 の鉄原子1個
と3価 の鉄原子2個 を含んでいる。 この錯体 その ものは
温度変化 させ ても電子状態 の変化 を示 さないが、 ピ リジ
ンを溶媒 和分子 として結 晶中 に取 り込 んだ[Fe30(02
CCH3)6(py)3](py)は、温度変化に よ り鉄原子の酸
化数が変化する ことが57Feメスバ ウァー分光 より知 られ
ている。D図2に 模式的 に示 した ように、極低温では「過
剰 な」1個 のd電 子が特定 の鉄原子上 に局在 した局在電
子状態(あ るいは混在原子価状態)に あ り、3個 の鉄原
子で作 るクラス ターの形状は二等辺三角形を している。
昇温 すると、過剰蝿 子麟 接す る鉄原子上にホ。ピ。 図1・ 混合肝 礁 体[F…(・ ・㏄H・)・
グを起 こす ようになる。さらに昇温す ると、分子内電子 ・(py)3]の 分子構造
遷移 の速度が速 くな り、非局在電子状態(あ るいは平均
原子価状態)が 実現 され、クラスター も正三角形 とな る。以上の結果は、57Feメスバ ウァー分光の時間
ス ケール(～10晩秒)で 分子内電子遷移 を観測 した場合の話 で、 もっと時間ス ケールの短いIRや ラマ
ン分光(～10.艮3秒)では、常に局在電子状態 が観測 される。
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熱測定 とい う最:も時間ス ケールの長い実験手段で
観測 した場合、この種 の分子 内電子遷移が熱力学的
相転移 を伴 うものかどうか とい う疑問が研究の動機Fe(II)
難羅鍵灘 餓焦
の相転移槻 咄 された・大別す・と・覧・及び 鵠ll錨
孔3に よる低温側の鋭い相転移 と、 覧2及 び覧1にstate
よる高温側の高次 相転移である。 興味深いことに、
メスバ ウァースペ ク トルに平 均原子価 による四極子
分裂 ダブ レッ トが現われ始める温度がZc4であ り、
混在原子価 によるFe(皿)とFe(皿)の四極子分裂
ダブレットが完全 に消滅す るのが る1と な っている。
換言 する と、 メスバ ウァー分光で観測 された分子内
1000
電子遷移 は相転移現象を伴 って起 こることが明確 に
示 されたことになる。
図3の 破線 は正常熱 容量 曲線であ り、実測値 との800
差∠Cpをln7で積分す ると相転移 によるエントロピ
ー変化」sが求まる。 分子内電子遷移に基づ くエ ン 600
トロピ_へ の寄与はEln3(_9.13JK-1mo1-1,B』∈
:気体定数)で あるが、実測値は∠S一(3065±083)霞
弓400
JK'lmol-1と異常に大 きいものであった。赤外吸
収 スペ クトルの結果か らは、分子内振動による寄与 ♂
は無視 できるこ とがわか ったの で、過剰なエ ン トロ200
ピーの原因は溶媒和分 子 ピリジ ンの分子運動に よる
と考 え られ る。296Kにおける本結晶 のX線 回折結0
0
果 によると、三方晶系に属 し空間群はR32である。
溶媒和分子 ピリジンは結晶学的 に要請 される3回 軸
上にあるので、 エネル ギー的に等価な配 向方 向が少
なくとも3通 りあることになる。一方、 ピリジ ソを
重水素化 した場合の2HNMRに よると歪)溶 媒和分
ム
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図2.分 子内電子遷移を示す模式図
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図3.混 合原子価 錯体[Fe30(02CCH3)6(py)3]
(py)の定圧熱容量
子 ピリジンに関 して、図4に 示 した ような12通 りの再配 向運動の可能 性が指摘されている。 もしこの
よ うな分子運動が最高温 相で起 こってお り、最低温 相で秩序配 向するな らば、転移 エン トロピーへの寄
与 はBln12(一20.66JK一!mol『1)とな り、分子内電子遷移 によるエ ン トロピーRln3との和は29.79
JK-lmol璽艮となる。 この値は実測値(30.65±0.83)JK,imol.1をよく説明 したこ とになる。
配位 子に含まれる3個 の ピ リジンを、3一 メチル ピリジンで置換 した錯体についても研究 を行なった。
一2一
溶媒和分子 として3一 メチル ピリジンを含む結晶6)
[Fe30(02CCH3)6(3-Me-py)ρ(3-Me-py)と
トルエ ンを含む結 晶7)[Fe30(02CCH3)6(3-Me-
py)3](to1腿ene)の熱容量 を示 したのが図5と
図6で ある。前者は282.5Kに、後者は292.9Kに
それぞれ鋭い相転移 を示 し、低温側に長 く裾を引い
ているのが特徴で ある。転移のエ ン トロピーはそれ
ぞれ(13.71±0.65)及び(15.07±0.50)Jrlmo1-1
とな り、上述 のピ リジ ン錯体 の場合の約半分であっ
た。分子内電子遷移 による寄与は同 じくRln3なの
で、4Sが 小 さいのは溶媒和分子が立体障害 のため
結晶中で動 きにくいことを示 唆 している。事実、高
温 相での結晶構造解析8)によると、溶媒和分子はい
ずれ も2方 向への再配向のみが起 こっている。この
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図4。最高温結晶相における溶媒和分子
ピリジンの12通りの再配向運動
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図5.混 合 原 子 価 錯 体[Fe30(02CCH3)6(3-Me
-py)3](3-Me-py)の定 圧 熱 容 量1
図6.混 合 原 子 価 錯 体[Fe30(02CCH3)6(3-
Me-py)3〕(toluene)の定 圧 熱 容 量
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分 子 運 動 に よ る エ ン ト ロ ピ ーmn2(一576JK-1mor1)と 分 子 内 電 子 遷 移 に よ る 寄 与Rln3を 加
え る と 、14.90JK-1mo1-1とな り、 両 結 晶 の 転 移 エ ン ト.ロピ ー と よ く一 致 し た 。
以上、3種類の混合原子価錯体について熱測定の結果を紹介したが、分子内電子遷移が相転移を伴っ
て進行することが判明した意義は大きいであろう。また、直接金属原子に配位 していない溶媒和分子の分
子運動と強くカッ.プルして分子内電子遷移が起こるのも興味深いことである。混合原子価現象に基づく
相転移は、電子が直接的に関与する新.しいタイプの相転移として、分子論に立脚した今後のさらに詳し
病研究に期待が寄せられている。
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